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SILICES A FAIBLE REPRISE EN EAU, 



La presente invention a pour objet un procede de pre- 
paration de silices de precipitation a faible reprise en eau, 
comprenant les etapes successives consistant a: 

(a) realiser un pied de cuve initial comprenant un silica- 
te, la concentration en silicate dans ledit pied de cuve, ex- 
primee en equivalent Si0 2 , etant inferieure a 15 gIL; 

(b) amener le pH du milieu jusqu'a une valeur comprise 
entre 7 et 8 par addition d'un agent acidifiant; 

(c) dans ie milieu ainsi realise, effectuer I'addition simul- 
tanee d'un silicate et d'un agent acidifiant, les quantites res- 
pectives de silicate et d'agent acidifiant ajoutees au cours 
du temps etant specifiquement telles que, pendant toute la 
duree de I'addition (i) le pH du milieu reactionnel reste com- 
pris entre 7 et 8; et (ii) la concentration en silicium dans le 
milieu, exprimee en equivalent Si02, reste inferieure a 35 
gIL; 

(d) ajouter un agent acidifiant au milieu obtenu a Tissue 
de I'etape (c), de 

facon a porter le milieu a un pH compris entre 3 et 6, 5; et 

(e) filtrer la dispersion aqueuse de silice obtenue, puis 
secher le gateau de filtration realise a Tissue de la filtration. 

Uinvention concerne egalement les silices a faible repri- 
se en eau obtenues selon ce procede et leur utilisation, no- 
tamment pour le renfort de silicones ou de matrices 



polymeres ou elastomeres. 
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La presente invention a trait a un procede de preparation de 
silice de precipitation, se presentant notamment sous forme de poudres, de 
granules ou de billes sensiblement spheriques, et possedant de faibles 
reprises en eau. L'invention concerne egalement les silices de precipitation 
5 ainsi obtenues, ainsi que leur utilisation, notamment pour le renforcement de 
matrices elastomeres silicones ou a base de pates de silicones. 

Dans les compositions de type elastomeres silicones ou de pates 
de silicones, on utilise depuis de nombreuses annees, a titre de charge 
renforcante, des silices de combustion, c'est a dire des silices obtenues par un 
10 procede consistant a faire reagir a haute temperature des composes de type 
tetrachlorosilanes avec de I'hydrogene et de I'oxygene, telles que celles 
decrites par exemple dans Angewandte Chemie, volume 72, page 744 (1960). 

Cependant, de par leur mode d'obtention, les silices de 
combustion sont generalement onereuses. De ce fait, dans les applications de 

15 renforcement de matrices silicones, on a rapidement cherche a remplacer au 
moins partiellement ces silices de prix eleve par des silices dites "de 
precipitation", obtenues par precipitation d'une silice en milieu aqueux a partir 
d'un precurseur tel qu'un silicate, dans des conditions de pH adequates. En 
effet, ces silices sont de moindre cout et elles peuvent presenter les 

20 caracteristiques de dispersibilite requises au sein d'une matrice a base de 
silicone. 

Toutefois, il s'avere que, dans le cas le plus general, les silices 
de precipitation presentent souvent une forte affinite pour I'eau. Cela semble 
au moins en partie tenir au fait que le mecanisme mis en oeuvre lors de leur 
25 precipitation, souvent complexe, met generalement en jeu des phenomenes 
simultanes, de nucleation, de croissance et de coagulation mal controles, qui 
conduisent le plus souvent a la formation, a la surface des particules de silice 
obtenues, de groupements Si-OH avides d'eau. 

De facon generate, Paffinite d'une silice vis-a-vis de I'eau se 
30 traduit notamment par sa caracteristique dite de "reprise en eau", qui reflete la 
tendance plus ou moins marquee que presentent les molecules d'eau a 
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s'adsorber sur sa surface. Generalement, la "reprise en eau" d'une silice est 
mesuree par un test consistant a placer un echantillon de silice prealablement 
seche, generalement sous un taux d'humidite relative tres faible et a une 
temperature superieure a 100°C, dans des conditions d'humidite relatives 
5 donnees et pendant une duree predefinie, ce par quoi la silice s'hydrate, ce qui 
fait passer la masse de I'echantillon d'une valeur initiale m (a I'etat seche) 
jusqu'a une valeur finale (m+dm). La "reprise en eau", qui correspond a la 
quantite d'eau integree a I'echantillon rapportee a la masse de I'echantillon a 
I'etat sec, est egale au rapport dm/m, exprime en pourcentage. 
10 La "reprise en eau" d'une silice est done une valeur relative, qui 

depend des conditions de sechage et d'hydratation mises en ceuvre dans le 
test de reprise en eau realise. De facon a etablir une definition univoque de 
cette caracteristique au sens de I'invention, dans toute la suite de la 
description, on ne designera specifiquement par "reprise en eau d'une silice" le 
1 5 rapport dm/m exprime en pourcentage calcule pour un echantillon de la silice 
soumis aux conditions suivantes lors du test : 

- sechage preiiminaire : 8 heures, a 105 °C ; 

- hydratation : 24 heures, a 20 °C, et sous une humidite relative 
de 70%. 

20 Ainsi, pour determiner, au sens de I'invention, la "reprise en eau" 

d'une silice, le protocole experimental mis en ceuvre peut typiquement 
consister a : 

- peser exactement environ 2 g de la silice a tester ; 

- secher pendant 8 heures la silice ainsi pesee dans une etuve reglee a 
25 une temperature de 1 05°C ; 

- determiner la masse m de la silice sechee obtenue a Tissue de ce 
sechage ; 

- disposer pendant 24 heures, a 20 °C, la silice sechee obtenue dans un 
recipient ferme (par exemple dans un dessicateur) contenant un melange 

30 eau/glycerine avec un ratio massique eau/glycerine de 35/65, de facon a 

ce que I'humidite relative du milieu ferme soit de 70% ; 



2833937 

3 

- determiner la masse (m+dm) de la silice obtenue suite a ce traitement 
de 24 heures a 70% d'humidite relative, la mesure de cette masse etant 
effective immediatement apres avoir sorti la silice du dessicateur, de 
facon a eviter une variation de la masse de la silice sous I'influence du 
changement d'hygrometrie entre le milieu a 70% d'humidite relative et 
I'atmosphere du laboratoire. 

Au sens de la definition de I'invention, les silices de precipitation 
les plus usuelles presentent generalement des reprises en eau superieures a 
7 %, et le plus souvent superieures a 9 %. Ainsi, les reprises en eau des 
silices de precipitation usuelles sont typiquement de I'ordre de 8 a 10%, et il 
est rare que des silices de precipitation possedent des reprises en eau 
inferieures a 6,5 %. 

Une telle affinite pour I'eau est souvent g§nante dans le cadre 
d'une utilisation pour le renforcement de matrices silicones. En effet, il est 
generalement preferable qu'une silice destinee a renforcer une matrice 
silicone soit caracterisee par une affinite vis-a-vis de l'eau la plus faible 
possible. De plus, dans le cas particulier d'elastomeres silicones utilises a titre 
d'isolants, dans le cablage electrique par exemple, il est necessaire que les 
silices utilisees a titre de charge contiennent le moins d'eau possible, en 
particulier de facon a ne pas degrader les proprietes dielectriques du materiau. 

Compte tenu de ces elements, il apparaTt done que les silices de 
precipitations destinees a etre utilisees a titre de charge de renforcement dans 
des matrices a base de silicone doivent avantageusement posseder non 
seulement une haute dispersibilit6 au sein de telles matrices, mais egalement 
des valeurs de reprise en eau les plus faibles possible. 

Or, les silices de precipitation de I'etat de la technique presentent 
rarement de telles caracteristiques. 

De fagon a fournir des silices repondant a la double exigence de 
dispersibilite dans une matrice a base de silicone et de faible affinite vis-a-vis 
de l'eau, on a done envisage de traiter les silices de precipitation connues, a 
fortes reprises en eau, de fagon a diminuer leur affinite pour I'eau. 
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Dans ce cadre, on a par exemple propose d'hydrophobiser la 
surface de silices de precipitation, notamment en mettant en ceuvre des 
agents de type silanes ou silazanes, comme dans la demande FR 2 356 596. 
Toutefois, ce type de traitement d'hydrophobisation est generalement 
5 relativement couteux. 

Une autre solution dans le cadre du traitement de silices de 
precipitation a fortes reprises en eau, decrite dans la demande EP 0 280 623, 
consiste a traiter thermiquement une silice de precipitation a 700-950°C, de 
preference en mettant en ceuvre la silice initiale sous la forme de billes dans 
10 un four rotatif incline. Ce precede est cedes moins onereux que celui de 
FR 2 356 596, mais il implique neanmoins, la encore, la mise en ceuvre de 
deux etapes distinctes de preparation et de traitement ulterieur, ce qui se 
traduit en termes de couts lors d'une mise en ceuvre industrielle. 

Or, les inventeurs ont maintenant decouvert qu'une silice de 
15 precipitation presentant des caracteristiques de dispersibilite et de reprise en 
eau particulierement adaptees a une mise en ceuvre pour le renforcement de 
matrices a base de silicones peut etre realisee selon un precede de 
precipitation de silice, sans qu'il soit necessaire d'effectuer un traitement 
ulterieur de la silice de precipitation obtenue. 

20 Plus precisement, les travaux des inventeurs ont permis de 

mettre en evidence qu'il etait possible de realiser des silices de precipitation 
presentant une bonne dispersibilite au sein d'une matrice a base de silicone et 
caracterisees par des reprises en eau inferieure 6%, a condition de realiser la 
reaction de precipitation de la silice dans des conditions controlees, 

25 notamment en conduisant la reaction de precipitation en milieu dilue, et en 
maintenant le pH du milieu reactionnel a une valeur de I'ordre de 7,5 lors de la 
formation de la siiice. 

Les resultats obtenus par les inventeurs en ce qui concerne les 
valeurs de reprise en eau sont particulierement surprenants. En effet, a I'heure 
30 actuelle, les silices les plus interessantes obtenues a Tissue des precedes de 
precipitation de I'etat de la technique possedent au minimum des valeurs de 
reprise en eau comprises entre 6,5 et 7 %. 
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Sur la base de cette decouverte, un des objectifs de la presente 
invention est de fournir un nouveau procede de preparation de silice de 
precipitation , simple de mise en osuvre et economique, et permettant d'obtenir 
des silices presentant a la fois de bonnes caracteristiques de dispersibilite, en 
5 particulier au sein de matrices a base de silicone, et une tres faible affinite vis- 
a-vis de I'eau. 

De facon plus specifique, I'invention a egalement pour but de 
fournir des silices de precipitation utilisables a titre d'agents de renforcement 
dans des matrices polymeres a base de silicones, et en particulier dans des 
10 matrices elastomeres a base de silicones destinees a assurer la fonction 
d'isolant, par exemple dans I'enrobage de cables electriques. 

Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet 
un procede de preparation d'une silice de precipitation a faible reprise en eau, 
comprenant les etapes successives consistant a : 
1 5 (a) realiser un pied de cuve initial comprenant un silicate, la concentration 

en silicate dans ledit pied de cuve, exprimee en equivalent Si0 2 , etant 
inferieurea 15g/L; 

(b) par addition d'un agent acidifiant, amener le pH du milieu jusqu'a une 
valeur comprise entre 7 et 8, de preference jusqu'a une valeur comprise 

20 entre 7,2 et 7,8, et avantageusement entre 7,3 et 7,7 (typiquement jusqu'a 

une valeur sensiblement egale a 7,5) ; 

(c) dans le milieu ainsi realise, effectuer I'addition simultanee d'un silicate 
et d'un agent acidifiant, les quantites respectives de silicate et d'agent 
acidifiant ajoutees au cours du temps etant specifiquement choisies de 

25 facon a ce que, pendant toute la duree de I'addition : 

- le pH du milieu reactionnel reste compris entre 7 et 8, et 
avantageusement entre 7,2 et 7,8 ; et 

- la concentration en silicium dans le milieu, exprimee en equivalent 
Si0 2 , reste inferieure ou egale a 35 g/L ; 

30 (d) ajouter un agent acidifiant au milieu obtenu a Tissue de l'etape (c) de 

fagon a porter le milieu a un pH compris entre 3 et 6,5 ; et 



2833937 

6 

(e) filtrer la dispersion aqueuse de silice obtenue, secher le gateau de 
filtration realise a I'issu de la filtration, de preference en le lavant, au 
prealable, 

ce par quoi on obtient ladite silice de precipitation a faible reprise en eau sous 
5 forme solide. 

Les silicates mis en ceuvre dans les etapes (a) et (c) du precede 
de invention peuvent etre choisis parmi toutes les formes courantes de 
silicates, et notamment parmi les metasilicates ou les disilicates. 
Avantageusement, les silicates utilises selon I'invention sont des silicates 
1 0 alcalins, comme par exemple les silicates de sodium ou de potassium. 

De fagon particulierement preferee, le silicate de I'etape (a) est 
un silicate de sodium, de meme que celui ajoute lors de I'etape (c). Le silicate 
de sodium mis en oeuvre est alors generalement caracterise par un rapport 
ponderal Si0 2 /Na 2 0 compris entre 2 et 4, avantageusement entre 3 et 3,6, ce 
15 rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 etant de preference compris entre 3,3 et 3,5 
(typiquement ce rapport est sensiblement egal a 3,4). 

Le pied de cuve de I'etape (a) du precede de I'invention se 
presente le plus souvent sous la forme d'une solution aqueuse de silicate dont 
la concentration est, de fagon caracteristique, inferieure ou egale a 15 g/L. 
20 Typiquement, la concentration en silicate dans le pied de cuve de I'etape (a), 
exprimee en equivalent Si0 2 , est comprise entre 1 g/L et 15 g/L Cette 
concentration en silicate dans le pied de cuve de I'etape (a), exprimee en 
equivalent Si0 2 est avantageusement inferieure ou egale a 10 g/L, et de 
preference inferieure ou egale a 9 g/L. 
25 Le pied de cuve de I'etape (a) possede generalement un pH de 

I'ordre de 9 a 13. L'etape (b) du precede de I'invention consiste specifiquement 
a faire diminuer cette valeur du pH, par addition d'un agent acidifiant, de fagon 
a amener le pH du milieu dans la plage de 7 a 8, ou les inventeurs ont mis en 
evidence que la reaction de precipitation de la silice s'effectue de fagon 
30 optimale. Par "agent acidifiant", on entend, au sens de I'invention, tout 
compose acide mineral ou organique susceptible de pouvoir mener a une 
diminution du pH du pied de cuve. Ainsi, a titre d'agent acidifiant, on peut 
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avantageusement mettre en oeuvre un acide mineral tel que I'acide sulfurique, 
I'acide chlorhydrique ou I'acide nitrique, ou bien encore un acide organique tel 
que I'acide acetique, I'acide formique ou I'acide carbonique. 

De maniere avantageuse, aucun electrolyte n'est ajoute au cours 
5 du procede de preparation selon I'invention, en particulier dans I'etape (a). Le 
terme d'electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-a-dire qu'il 
designe toute substance ionique ou moleculaire qui, lorsqu'elle est en solution, 
se decompose ou se dissocie pour former des ions ou des particules 
chargees. On peut citer comme electrolyte un sel du groupe des sets des 
10 metaux alcalins et alcalino-terreux, notamment le sel du metal de silicate de 
depart et de I'agent acidifiant, par exemple le chlorure de sodium dans le cas 
de la reaction d'un silicate de sodium avec I'acide chlorhydrique ou, de 
preference, le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de 
sodium avec I'acide sulfurique. 
15 L'agent acidifiant mis en ceuvre dans I'etape (b) du procede de 

I'invention est de preference I'acide sulfurique, en particulier lorsque le silicate 
present dans le pied de cuve initial est un silicate alcalin. De facon generate, 
I'agent acidifiant de I'etape (b) est le plus souvent introduit sous la forme d'une 
solution aqueuse, de preference diluee, generaiement de normalite comprise 
20 entre 0,25 N et 8 N. Ainsi, dans I'etape (b), la diminution du pH du milieu peut 
avantageusement etre realisee par addition d'une solution aqueuse d'acide 
sulfurique de concentration comprise entre 10 g/L et 350 g/L, et de preference 
entre 50 g/L et 250 g/L. 

Quelle que soit la nature exacte de I'agent acidifiant de I'etape 
25 (b), cet agent acidifiant doit etre mis en oeuvre de fagon telle que son addition 
conduise a une diminution du pH du milieu jusqu'a une valeur comprise entre 
7 et 8. La quantite d'agent acidifiant a mettre en ceuvre dans ce cadre est 
generaiement determines en pratique en mesurant revolution du pH au cours 
de I'addition, I'addition de I'agent acidifiant de I'etape (b) etant poursuivie 
30 jusqu'a ce que le pH atteigne la valeur recherchee. 

Avantageusement, dans le procede de I'invention, la diminution 
de pH de i'etape (b) s'effectue par addition de I'agent acidifiant dans le pied de 
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cuve prealablement porte a une temperature comprise entre 50 et 100 °C, et 
de preference a une temperature superieure ou egale a 90°C. 

Par ailleurs, I'addition de I'etape (b) s'effectue de preference de 
fagon progressive, c'est a dire avantageusement, en regie generate, avec une 
5 duree d'addition comprise entre 3 et 60 minutes, ie plus souvent au moins 
egale a 5 minutes, et de preference au moins egale a 10 minutes. Cette duree 
d'addition esttoutefois avantageusement inferieure a 30 minutes. 

Selon un mode particulier de realisation envisageable pour 
I'etape (b), cette etape peut inclure un processus murissement, qui, le cas 

10 echeant, est realise en laissant le milieu evoluer pendant une duree 
generalement comprise entre 5 minutes et 30 minutes, de preference a une 
temperature comprise entre 90 et 100°C, etant entendu que, suite a ce 
murissement, le pH milieu reactionnel est adapte si necessaire, notamment 
par ajout d'un agent acidifiant, de sorte qu'a Tissue de i'etape (b) le pH du 

15 milieu se situe dans la gamme de pH comprise entre 7 et 8, et 
avantageusement dans les gammes preferentielles precitees. 

Suite a I'etape (b), par laquelle le pH du milieu reactionnel est 
amene dans la zone preferentielle de 7 a 8, et de preference aux environs de 
7,5, I'etape (c) du precede de I'invention consiste a poursuivre le processus de 
20 precipitation de silice, en introduisant du silicate additionnel; et en maintenant 
specifiquement ie pH du milieu dans la zone comprise entre 7 et 8, de 
preference a une valeur sensiblement constante, cette valeur constante etant 
alors de preference proche de 7,5, c'est-a-dire generalement comprise entre 
7,3 et 7,7. 

25 Pour ce faire, le silicate de I'etape (c) est introduit conjointement 

a un agent acidifiant, qui s'oppose a I'augmentation de pH qui serait observe 
en ajoutant le silicate seul. De preference, I'etape (c) du precede de I'invention 
est conduite immediatement apres obtention pour le milieu du pH recherche 
dans I'etape (b). 

30 L' "addition simultanee" du silicate et de I'agent acidifiant qui est 

realisee lors de I'etape (c) consiste avantageusement en une addition continue 
de silicate dans le milieu au cours de laquelle on mesure le pH du milieu, et 
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pendant laquelle on regule la valeur de ce pH par introduction de I'agent 
acidifiant, cette introduction de I'agent acidifiant pouvant par exemple etre 
realisee des que le pH du milieu devient superieur a une valeur de controle 
comprise entre 7 et 8, cette valeur de controle etant generalement fixee aux 
alentours de 7,5. Par ce moyen, on arrive a maintenir dans le milieu une valeur 
sensiblement constante du pH, c'est-a-dire variant avantageusement a +/- 0,2 
unite de pH (de preference a +/- 0,1 unite de pH) autour d'une valeur fixe, 
generalement comprise entre 7,3 et 7,7. 

Alternativement, I'addition simultanee de I'etape (c) peut 
egalement consister en une addition continue d'agent acidifiant dans le milieu, 
le pH etant alors regule au cours de I'addition par introduction du silicate cette 
introduction du silicate pouvant la encore etre par exemple realisee des que le 
pH du milieu devient inferieur a une valeur de controle comprise entre 7 et 8, 
fixee le plus souvent aux alentours de 7,5. Par ce moyen, on arrive egalement 
a maintenir le milieu a un pH sensiblement constant, c'est-a-dire variant 
avantageusement a +/- 0,2 unite de pH (de preference a +/- 0,1 unite de pH) 
autour d'une valeur fixe, generalement comprise entre 7,3 et 7,7. 

Selon encore un autre mode de mise en oeuvre envisageable, 
I'addition simultanee de I'etape (c) peut egalement consister en une addition 
continue a la fois d'agent acidifiant et de silicate, avec des concentrations et 
des debits calcules de facon a ce que, durant toute la duree de I'addition, le 
pH du milieu reste compris entre 7 et 8, et de preference entre 7,2 et 7,8. Dans 
ce cas, le pH du milieu a generalement tendance a evoluer au cours de I'etape 
(c), tout en restant dans la gamme precitee, mais il peut, dans certains cas, 
demeurer sensiblement egal a une valeur constante, avantageusement de 
I'ordre de 7,5. Dans ce cadre, on prefere generalement que, tout au long de 
I'etape (c), les debits instantanes correspondant a la quantite de fonctions 
silicates (exprimees en equivalent molaire de NaOH) introduites par seconde 
(notee d s ), et la quantite de fonctions acides (en moles) introduites par 
seconde (notee d A ), soient tels que le rapport d s /d A reste en permanence 
compris entre 1 ,01 et 1 ,09, et de preference entre 1 ,02 et 1 ,07. 

Quel que soit le mode exact de mise en oeuvre de I'etape (c), le 
silicate et I'agent acidifiant utilises sont le plus souvent identiques a ceux mis 
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en ceuvre dans les etapes (a) et (b). Ainsi, le silicate de I'etape (c) est de 
preference un silicate alcalin, avantageusement un silicate de sodium, et 
I'agent acidifiant est preferentiellement un acide mineral fort, le plus souvent 
I'acide sulfurique. 

5 Dans la mesure oCi, lors de I'addition simultanee de I'etape (c), la 

concentration en silicium dans le milieu (exprimee en equivalent Si0 2 ) doit, de 
facon caracteristique, etre maintenue inferieure ou egale a 35 g/L, le silicate 
introduit dans le milieu reactionnei lors de I'etape (c) est generalement sous la 
forme d'une solution aqueuse diluee, c'est a dire de concentration, exprimee 
10 en equivalent Si0 2 , avantageusement comprise entre 10 g/L et 360 g/L, de 
preference inferieure a 300 g/L et avantageusement inferieure a 270 g/L, et ce 
tout particulierement torsqu'on utilise des silicates alcalins tels que les silicates 
de sodium. De la meme facon, I'agent acidifiant est le plus souvent sous la 
forme d'une solution aqueuse diluee, qui possede generalement une normalite 
1 5 comprise entre 0,25 N et 8 N, et de pref6rence entre 0,5 N et 4 N. Ainsi, dans 
le cas speciflque de I'utilisation d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 
titre d'agent acidifiant de I'etape (c), par exemple, la concentration de la 
solution est avantageusement comprise entre 25 g/L et 380 g/L, et de 
preference entre 50 g/L et 300 g/L. 
20 II est a souligner que, compte tenu de la mise en ceuvre de 

concentrations diluees dans le milieu de precipitation des silices du precede 
selon I'invention, les concentrations en sels dans ce milieu, notamment liees a 
la reaction du silicate et de I'agent acidifiant , sont fagon caracteristique, 
extremement faible, ce qui se traduit par une faible force ionique au sein du 
25 milieu de precipitation mis en ceuvre. 

Sans vouloir etre lie en aucune fagon a une theorie particuliere, il 
semble pouvoir etre avance que le controle du pH et des concentrations mis 
en ceuvre selon I'invention permet de minimiser la formation de groupements 
de surface SiOH qui sont generalement formes en nombre important dans les 
30 procedes de I'etat de la technique qui ne mettent pas en ceuvre un tel controle. 
L'invention permet ainsi d'obtenir des silices de precipitation presentant des 
reprises en eau extremement reduites. 
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De fagon a ameliorer encore le controle de la formation de la 
silice, les inventeurs ont mis en evidence qu'il etait particulierement 
avantageux de reaiiser ('addition simultanee de I'etape (c), avec des debits de 
silicate et d'agent acidifiant relativement faibles, c'est a dire, ie plus souvent, 
5 avec une duree d'addition de I'etape (c) de preference comprise entre 15 et 
300 minutes, et de preference entre 30 et 100 minutes, De telies durees 
d'addition menent en effet generalement a I'obtention de particules de silices 
presentant des taux de groupements Si-OH en surface extremement reduits. 

De fagon generate, I'etape (c) du procede de ("invention est 
10 avantageusement conduite sous agitation et de preference a une temperature 
comprise entre 50 et 100°C, et generalement a la meme temperature que 
('addition de I'etape (b). Ainsi, la temperature de mise en oeuvre de I'etape (c) 
peut avantageusement etre comprise entre 90 et 100°C, et elle est de 
preference de I'ordre de 95°C. 

15 Selon une variante particuliere du procede de I'invention, on peut 

introduire dans le milieu reactionnel, au cours de I'etape (c), de preference a la 
fin de cette etape (c'est a dire typiquement durant la periode correspondant au 
dernier quart de cette etape, generalement au cours des 5 a 15 dernieres 
minutes de cette etape) un compose a base d'aluminium, de preference un sel 

20 de nature acide comme un sulfate d'aluminium, ou, alternativement, un 
compose de nature basique tel qu'un aluminate de sodium, L'addition de ce 
compose a base d'aluminium peut, entre autres, mener a une amelioration des 
caracteristiques de reprise en eau de la silice obtenue, et, dans le cadre 
specifique de la mise en ceuvre d'acide sulfurique a titre d'agent acidifiant, elle 

25 permet de diminuer ia teneur en sulfate dans la silice obtenue a Tissue du 
proced6 de I'invention, La quantite de compose d'aluminium introduite dans ce 
cadre est generalement telle qu'au sein du milieu reactionnel, le ratio Al/Si0 2 
est compris entre 0,1 et 1% en masse, ce ratio etant de preference au plus 
egal a 0,6%, et de preference inferieur ou egal a 0,5%. 

30 Quel que soit le mode exact de realisation de I'etape (c), a I'issue 

de cette etape, le milieu reactionnel est specifiquement a un pH compris entre 
7 et 8, et de preference de I'ordre de 7,5. 
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En fonction des applications envisagee pour la silice preparee 
selon le procede de Invention, I'etape (d) d'acidification du milieu dans la zone 
de pH de 3 a 6,5 peut etre modulee par la quantite d'agent acidifiant 
additionne. De preference, le pH du milieu atteint a Tissue de I'etape (d) est 

5 compris entre 3,5 et 5,5. 

L'agent acidifiant de I'etape (d) peut indifferemment etre identique 
ou different de celui ou ceux mis en ceuvre dans les etapes (b) et (c). De 
preference, cet agent acidifiant de I'etape (d) est introduit dans le milieu sous 
la forme d'une solution aqueuse de normalite comprise entre 0,25 et 8 N. 

10 Avantageusement, il s'agit d'une solution aqueuse d'acide suifurique, 
generalement a une concentration comprise entre 25 et 380 g/L le cas 
echeant. 

Le plus souvent, la temperature a laquelle est conduite 
I'eventuelle etape (d) est comprise entre 50 et 100°C, et elle peut ainsi etre 
1 5 identique a celle mise en ceuvre lors de I'etape (c) precedente. 

Generalement, on prefere d'ailleurs que I'ensemble des etapes 
(a), (b), (c) et (d) du procede soient conduites a une temperature de 90 et 
100°C, et avantageusement a une temperature comprise entre 93 et 97°C, et 
encore plus avantageusement a une temperature sensiblement egale a 95°C 
20 tout au long du procede. 

Selon une variante avantageuse du procede de I'invention, les 
dispersions aqueuses de silice obtenues a I'issue des etapes (c) et (d) peuvent 
etre soumises a une etape de murissement, generalement conduite, le cas 
echeant, en laissant le milieu, de preference sous agitation, a une temperature 

25 comprise entre 90 et 100 °C, pendant une duree qui peut etre 
avantageusement comprise entre 15 minutes et 240 minutes, et de preference 
pendant une duree superieure a 30 minutes, la temperature lors du 
murissement etant preferentiellement sensiblement constante (le cas echeant, 
avantageusement sensiblement egale a 95°C), ou bien croissante 

30 (generalement par paliier(s) le cas echeant) dans la gamme de temperature 
allantde90a 100°C. 
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II est a souligner que Padditlon d'un compose d'aluminium, 
notamment de type sulfate d'aluminium, qui est envisageable a la fin de I'etape 
(c) peut egalement etre conduite au cours de I'etape (d), ou bien encore au 
cours de I'etape de murissement ulterieure, lorsque cette etape est mise en 
5 ceuvre. Ainsi, de fagon generate, cette addition d'un compose a base 
d'aluminium dans le milieu peut avoir lieu entre I'etape (c) et I'etape (e). 

L'etape (e) du procede de I'invention consiste, de fagon globale, 
a recuperer une silice sous forme solide a partir de la dispersion obtenue a 
Tissue des etapes precedentes. 
10 i_ e p| us souvent, lors de cette etape (e), la dispersion obtenue a 

Tissue de I'etape (d) et de i'eventuelle etape de murissement ulterieure, est 
soumise a une filtration sur filtre presse ou a une filtration sous vide en utilisant 
un filtre rotatif, un filtre a bande, ou encore un filtre plan, cette filtration 
conduisant a Tobtention d'un "gateau de silice", c'est a dire une bouillie de 
1 5 silice a teneur en eau relativement importante. Le gateau de silice obtenu est 
alors le plus souvent soumis a une etape de lavage, generalement par de 
Teau, de fagon a reduire sa teneur en sels, et il est ensuite soumis a un 
sechage, notamment par une atomisation adaptee, et par exemple a Taide 
d'un atomiseur a turbines, a buse, a pression liquide ou a deuxfluides. 
20 Dans ce cadre, on delite generalement le gateau de silice au 

prealable, de fagon a former une bouillie de silice de viscosite suffisamment 
faible pour assurer son pompage jusqu'a Tatomiseur. Cette bouillie presente 
de preference une perte au feu a 1000°C inferieure ou egale a 82% en masse. 

Le cas echeant, Toperation de delitage peut par exemple etre 
25 realisee en faisant passer le gateau de filtration dans un broyeur de type 
moulin colloidal ou a billes, ou bien encore en le soumettant a une 
desegregation sous ultrasons. En particulier dans le cadre d'un gateau de 
silice obtenu par filtration sur filtre presse, il est avantageux de mettre en 
ceuvre lors de I'etape de delitage un processus d'agitation sous cisaillement 
30 eleve, par exemple de type contra rotatif. On peut envisager Taddition d'un 
compose a base d'aluminium pourfaciliter Toperation de delitage. 
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Le plus souvent, la bouillie de faible viscosite issue d'un tel 
delitage se presente sous la forme d'une dispersion aqueuse de silice qui est 
directement pompe vers un atomiseur pour I'etape (e). Toutefois, on peut 
egalement envisager de conduire I'etape (e) ulterieurement, notamment sur un 

5 autre site d'exploitation. En effet, la bouillie de faible viscosite obtenue suite au 
delitage constitue dans le cas gen6ral une composition aqueuse de silice 
facilement transportable et stockable, et qui peut a tout moment, sous I'effet 
d'une contrainte mecanique suffisante, etre mise sous la forme d'une 
dispersion de silice de viscosite suffisamment fluide pour etre pompee, puis 

10 sechee par atomisation. Cette composition aqueuse de silice specifique 
constitue un objet particulier de la presente invention. 

En particulier lorsqu'elle est obtenue par sechage d'un gateau de 
filtration delite de perte au feu inferieure a 82%, la silice precipitin obtenue 
selon le precede de I'invention peut se presenter sous la forme de billes 

15 sensiblement spheriques, possedant un diametre moyen se situant de 
preference entre 80 et 350 ^m, avantageusement entre 150 et 280 jim. Cette 
taille moyenne des billes est determinee selon la norme NF X 11507 
(decembre 1970) par tamisage a sec et determination du diametre 
correspondant a un refus cumule a 50 %. La densite de remplissage a I'etat 

20 tasse (DRT) de ce type de billes, mesuree selon la norme NF T 30 042, est, en 
general, d'au moins 0,2 et elle est typiquement comprise entre 0,25 et 0,3. Par 
ailleurs, ces billes presentent habituellement un volume poreux total d'au 
moins 3 cm 3 /g, avantageusement compris entre 3,5 et 4,5 cm 3 /g, ce volume 
poreux etant mesure par porosimetrie au mercure (les echantillons testes etant 

25 seches pendant 2 heures a 200°C sous etuve, puis degazes immediatement 
sous vide, dans les 5 minutes suivant la sortie de I'etuve), et les diametres de 
pores etant calcules par la relation de WASHBURN avec un angle de contact 
theta egal a 140°C et une tension superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm 
(porosimetre MICROMERITICS 9300). 

30 Ce type de bille peut etre soumis a un broyage ulterieur, de fagon 

a obtenir la silice de precipitation sous la forme d'une poudre au sein de 
laquelle les particules peuvent presenter, en fonction de I'intensite du broyage, 
une taille moyenne comprise entre 3 et 15 microns. 
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De facon plus generate, en fonction du type de sechage realise, 
les silices de precipitation obtenues a Tissue de Tetape (e) peuvent se 
presenter sous la forme de poudres de particules isotropes ou anisotropes, 
presentant des dimensions moyennes. qui peuvent en regie generale etre 
5 comprises entre 3 et 350 microns. La densite de remplissage a I'etat tasse 
(DRT) de ces poudres, mesuree selon la norme NF T 30 042, est 
generalement comprise entre 0,1 et 0,3. Par ailleurs, ces poudres presented 
habituellement un volume poreux total, tel que defini ci-avant pour les billes 
avantageusement compris entre 3 et 6 ctn 3 /g. 

1 o Dans le cadre de la preparation de silice specifiquement destinee 

a une utilisation dans le renfort de matrices a base de silicone, on prefere que 
la silice realisee se presente sous la forme de particules de taille moyenne 
comprise entre 3 et 30 microns, et de preference entre 5 et 15 microns. De 
fagon a atteindre de telles granulometries, on peut utiliser tout type de silice 

15 obtenue selon le procede de I'invention, le soumettre a une eventuelle etape 
de broyage, puis, si necessaire, separer les differentes granulometries 
presentes au sein de la silice obtenue, par exemple par mise en ceuvre de 
tamis vibreurs possedant des tailles de mailles adaptees, les particules de 
taille trap importante pouvant etre recuperees et renvoyees au broyage. 

20 Les silices sechees obtenues a Tissue de Tetape (e) peuvent 

egalement etre soumises a une etape d'agglomeration, notamment par 
compression directe, par une granulation en voie humide (c'est-a-dire avec 
utilisation d'un liant tel que Teau), par extrusion et, de preference, par 
compactage a sec. Lorsque Ton met en ceuvre cette derniere technique, il peut 

25 s'averer avantageux, avant de proceder au compactage, de desaerer 
(operation aussi appelee pre-densification ou degazage) les produits 
pulverulents de maniere a eliminer fair inclus dans ceux-ci et assurer un 
compactage plus regulier. A Tissue de Tetape d'agglomeration, les produits 
peuvent etre calibres a une taille desiree, par exemple par tamisage, puis 

30 conditionnes pour une utilisation ulterieure. La silice precipitee compactee 
susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation particulier de 
I'invention se presente avantageusement sous la forme de granules. Le cas 
echeant, ces granules peuvent se presenter sous des formes les plus 
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diverses. A titre d'exemple, on peut notamment citer les formes spherique, 
cylindrique, parallelepipedique, de pastille, de plaquette, de boulette, d'extrude 
a section circulaire ou polylobee, Les dimensions moyennes de ces granules 
sont preferentiellement comprises entre 2 mm et 20 mm. Par ailleurs, la 
5 densite de remplissage a I'etat tasse desdits granules, mesuree selon la 
norme NF T 30 042, est en general d'au moins 0,15 et peut aller jusqu'a 0,35, 
et ces granules presentent generalement un volume poreux total compris entre 
2,5 et 4,5 cm 3 /g. 

Quelle que soit la forme sous laquelle elles se presentent, les 
10 silices de precipitation obtenues a I'issu du procede de I'invention possedent 
generalement une tres faible valeur de reprise en eau au sens de I'invention, 
associee notamment a une surface specifique importante et une faible densite, 
qui leur confere une haute dispersibilite notamment au sein de matrices 
elastomeres a base de silicone, ce qui les rend particulierement adaptees a 
15 une utilisation a titre de charge de renforcement dans une matrice a base de 
silicone. 

Ainsi, le plus souvent, le procede de I'invention conduit a 
I'obtention de silices de precipitation possedant une reprise en eau inferieure a 
6%. Rappelons que la reprise en eau a laquelle il est fait reference ici est la 

20 reprise en eau au sens de I'invention, mesure selon le test de 
sechage/hydratation defini precedemment. Dans la plupart des cas, la reprise 
en eau des silices obtenues selon le procede de I'invention est inferieure ou 
egale a 5,9%, et generalement inferieure a 5,8%. Ainsi, de facon 
particulierement avantageuse, la reprise en eau des silices obtenues selon le 

25 procede de I'invention peut etre inferieure ou egale a 5,7%, et meme inferieure 
ou 6gale a 5,5%. Avantageusement, elle est inferieure ou egale a 5,4%, voire 
inferieure ou egale a 5,3%. Dans le cas le plus general, elle reste neanmoins 
le plus souvent superieure a 4%, et generalement superieure a 4,5%. 

En plus de cette faible reprise en eau, les silices obtenues selon 
30 le procede de I'invention sont generalement telles qu'apres un traitement 
thermique a 105°C pendant 8 heures, ils presentent une teneur en eau 
residuelle generalement comprise entre 2 et 4 % en masse par rapport a la 
masse totale de I'echantillon, de preference inferieure a 3% en masse par 
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rapport a la masse totale de I'echantillon, et avantageusement inferieure a 2,7 
% en masse par rapport a la masse totale de I'echantillon. 

Par ailleurs, les silices de precipitations obtenues selon le 
procede de I'invention possedent generalement une surface specifique BET, 
telle que mesuree selon la methode BRUNAUER-EMMET-TELLER decrite 
dans the Journal of the American Chemical Society, vol. 60, page 309 (fevrier 
1938), superieure a 100 m 2 /g, et de preference au moins egale a 120 m 2 /g. 
Cette surface specifique BET est avantageusement au moins egale a 150 
m 2 /g, mais elle reste generalement inferieure ou egale a 200 m 2 /g. Ainsi, elle 
est typiquement comprise entre 120 et 185 m 2 /g. 

Les silices obtenues selon le procede de I'invention peuvent. 
egalement etre caracterisees par une surface specifique dite CTAB, 
determinee par adsorption de bromure de cetyl-trimethylammonium a pH=9, 
selon la norme NFT 45007 (novembre 1987). Generalement, la surface 
specifique CTAB des silices obtenues selon le procede de I'invention est 
comprise entre 100 et 200 m 2 /g, et elle est avantageusement au moins egale a 
110 m 2 /g , et de preference au moins egale a 130 m 2 /g. Elle peut ainsi etre 
typiquement comprise entre 120 et 185 m 2 /g. 

Par ailleurs, les silices obtenues selon le procede de I'invention 
sont generalement caracterisees par une prise d'huile DOP, determinee selon 
la norme NFT 30-022 (mars 1953), en mettant en ceuvre le dioctylphtalate, 
comprise entre 150 ml/100g et 300 ml/100g, et de preference superieure a 200 
ml/100g. 

Les silices de precipitation issues du procede de I'invention 
contiennent generalement, au moins a I'etat de traces, un sel resultant de 
Taction des agents acidifiant mis en ceuvre sur les silicates utilises. Ainsi, 
lorsque le procede de I'invention met specifiquement en ceuvre un silicate 
alcalin en tant que precurseur de la silice et I'acide sulfurique a titre d'agent 
acidifiant, les silices de precipitation contiennent un sulfate alcalin. 
Generalement, la teneur en sulfate alcalin dans les silices ainsi obtenues est 
relativement faible, le plus souvent tel que la masse des ions sulfates presents 
represente generalement au plus 0,5 % en masse par rapport a la masse 
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totale du material! sec (typiquement entre 0,1 et 0,5 % en masse par rapport a 
la masse totale du material! sec). Cette teneur en ions sulfate peut encore etre 
abaissee en effectuant une filtration suivie d'un lavage pousse du gateau de 
siiice lors de I'etape (e) du precede. Dans ce cas, la masse des ions sulfates 
presents represents generalement entre 0,05 et 0,4 % en masse par rapport a 
la masse totale du materiau sec, et elle est avantageusement inferieure a 0,3 
%, de preference inferieure a 0,2%, et encore plus avantageusement 
inferieure a 0,1% en masse par rapport a la masse totale du materiau sec. 

Dans le cadre de la mise en ceuvre d'un silicate de sodium a titre 
de precurseur de la siiice dans le procede de I'invention, la siiice obtenue a 
I'issu du procede contient specifiquement des ions sodium, quel que soit la 
nature des agents acidifiants mis en ceuvre. Generalement, la teneur en 
sodium residuel au sein des silices ainsi obtenues est comprise entre 300 et 
1500 ppm, cette teneur pouvant etre inferieure ou egale a 1000 ppm, et 
avantageusement inferieure ou egale a 800 ppm. Cette teneur en sodium est 
mesuree par spectroemission de flamme d'un echantillon de la siiice de masse 
determinee, dissous dans de I'acide fluorhydrique. 

Par ailleurs, Ies silices de I'invention sont caracterisees par un 
pH, mesure selon la norme ISO 787/9, (pH d'une suspension a 5 % en masse 
de la siiice dans I'eau), generalement compris entre 4,5 et 7, et de preference 
entre 4,8 et 6. 

Les silices de precipitation obtenues selon le procede de la 
presente invention presentent une tres bonne aptitude a la dispersion et elies 
sont particulierement adaptees pour une utilisation a titre de charge 
renforgante dans des matrices a base de silicones, auxquelles elles conferent 
de bonnes proprietes rheologiques, tout en leur procurant des proprietes 
mecaniques tres satisfaisantes. L'utilisation des silices issues du procede de 
I'invention constitue un autre objet particulier de la presente invention 

Les silices preparees par le procede selon I'invention trouvent 
ainsi une application particulierement interessante dans le renforcement de 
matrices elastomeres a base de silicones, telles que, par exemple les matrices 
elastomeres vulcanisables a froid ou a chaud. 
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Les silices obtenues selon le procede de Pinvention sont 
particulierement adaptees a I'utilisation comme charge de compositions 
organosiliciques. 

La nature des compositions organosiliciques pouvant etre 
renforcee par les silices obtenues selon le precede de I'invention n'est pas 
critique. De maniere generale, Ces compositions organosiliciques peuvent etre 
de nature elastomeres ou pateuses. 

Dans le cas des compositions elastomeres, on met generalement 
en oeuvre un polymere organosilicique vulcanisable tel que, en designant par 
R les radicaux de nature hydrocarbonee lies aux atomes de silicium, le rapport 
entre le nombre total de radicaux R et le nombre total d'atomes de silicium, est 
compris entre 0,5 et 3. Dans la constitution du polymere organosilicique, les 
autres valences disponibles du silicium sont reliees a des hetero-atomes tels 
que I'oxygene ou I'azote, ou bien a des radicaux hydrocarbones multivalents. 

Preferentiellement les compositions organosiliciques chargees 
par les silices obtenues selon le procede de I'invention sont des compositions 
organopolysiloxaniques dans lesquelles I'organopolysiloxane peut etre lineaire 
ou ramifie, et eventuellement comporter en plus des radicaux hydrocarbones 
des groupements reactifs comme par exemple des groupements hydroxyles, 
des groupements hydrolysables, des groupements alkenyle, ou des atomes 
d'hydrogene. 

Plus precisement les organopolysiloxanes constituants 
principaux de ces compositions sont constitues de motifs siloxaniques de 
formule generale. 

R n SiO ^ (I) 

2 

eventuellement associes a des motifs siloxaniques de formule : 
Z x R y Si0 4 -x-y CO 

2~ 

Dans ces formules les divers symboles ont la signification 

suivante : 
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- R represente un groupement de nature hydrocarbonee non 
hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

- un radical alcoyle ou halogenoalkyle ayant de 1 a 5 
atomes de carbone et comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de 

5 fluor ; 

- des radicaux cycloalcoyles et halogenocycloalcoyles 
possedant de 3 a 8 atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes 
de chlore et/ou de fluor ; 

- des radicaux aryles et halogenoaryles ayant de 6 a 8 
10 atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de 

fluor ; 

- des radicaux cyanolcoyles ayant de 3 a 4 atomes de 

carbonate. 

- 2 represente un atome d'hydrogene, un groupement alcenyle, 
15 un groupement hydroxyle, un atome hydrolysable, un groupement 
hydrolysable. 

- n represente un nombre entier egal a 0, 1, 2 ou 3 

- x represente un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3 

- y represente un nombre entier inferieur ou egal a 2. 

20 A titre iHustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R, 

directement lies aux atomes de silicium les groupes methyle ; ethyle ; propyle 
; isopropyle ; butyle ; isobutyl ; a-pentyle ; t-butyle ; chloromethyle ; 
dichloromethyle ; a-chloroethyle ; a,(3-dichloroethyle ; fluoromethyle ; 
difluoromethyle ; a-p-difluoroethyle ; tri-fluoro-3,3,3 propyle ; trifluoro 

25 cyclopropyle ; cyclopropyle ; trifluoro-4,4,4, butyle ; heptafluoro-3,3,4,4,5,5 
pentyle ; p-cyanoethyle ; y-cyanopropyle ; phenyle ;p-chlorophenyle ; m- 
chlorophenyle ; dichloro-3,5 phenyle ; trichlorophenyle ; tetrachlorophenyle ; o- 
, p-, ou m-tolyle ; a,a,a-trifluorotolyle ; xylyles comme dimethyl-2,3 phenyle ; 
dimethyl-3,4 phenyle. 
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Preferentiellement les radicaux organiques lies aux atomes de 
silicium sont des radicaux methyle, phenyle, ou vinyle, ces radicaux pouvant 
etre eventuellement halogenes ou bien encore des radicaux cyanoalkyle. 

Les symboles Z represente avantageusement des atomes 
5 d'hydrogene ou de chlore, des groupements vinyles, des groupements 
hydroxyles ou des groupements hydrolysables tels que des radicaux amino, 
amido, aminoxy, oxime, alcoxy, alcoxyalcoxy, alkenyloxy, acyloxy. 

La nature de Porganopolysiloxane, et done les rapports entre les 
motifs siloxaniques (I) et (II), et la repartition de ceux-ci, est gen6ralement 
10 choisie en fonction de ('application envisagee et en fonction du traitement de 
vulcanisation qui sera effectuee sur la composition. 

II peut ainsi s'agir de compositions vulcanisables a temperature 
elevee sous Taction de peroxydes organiques tels que le peroxyde de cichloro- 
2,4 benzoyle, le peroxyde de benzoyle, le perbenzoate de t-butyle, le peroxyde 
1 5 de cumyle, le peroxyde de di-t-butyle. 

L'organopolysiloxane entrant dans de telles compositions est 
alors constitue essentiellement de motifs siloxaniques (I) et ne contient pas de 
groupes ou d'atomes hydrolysables. 

Les polymethylpolysiloxanes termines par des groupements 
20 trimethylsilyles representent un exemple particulierement important de cette 
categorie surle plan industriel. 

La vulcanisation peut etre egalement effectuee a temperature 
ambiante ou a temperature moderee par creation de reticulations entre- des 
groupements vinylsilyles et des groupements hydrogenosilyles, la reaction 
25 d'hydrosilylation etant effectuee en presence de catalyseurs tels que les 
derives du platine. Les organopolysiloxanes mis en oeuvre ne contiennent pas 
alors d ! atomes ou de groupements hydrolysables. 

La vulcanisation peut etre effectuee sous Paction de I'humidite. 
Les organopolysiloxanes contenus dans les compositions de ce type 
30 contiennent des atomes ou des groupements hydrolysables teis que 
precedemment definis. Les motifs siloxaniques (II) contenant de tels 
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groupements represented au plus 15 % en poids de la masse totale de 
I'organopolysiloxane mis en ceuvre. Les compositions organopolysiloxaniques 
de ce type contiennent generalement des catalyseurs tels que le sel d'etain. 

La vulcanisation peut enfin etre effectuee en presence d'agents 
5 de reticulation. Les organopolysiloxanes entrant dans ces compositions sont 
en general des polysiloxanes lineaires ramifiees ou reticulees constitutes de 
motifs (I) et (II) dans lesqueis Z est un groupement hydroxyle et ou x est au 
moins egal a 1. L'agent de reticulation peut etre un silane polyfonctionnel tels 
que le methyltriacetoxysilane, I'isopropyltriacetoxysilane, le 
10 vinyltriacetoxysilane, le methyltris(diethylaminoxy)silane. Divers autres 
composes tels que les silicates peuvent etre utilises comme agents de 
reticulation. 

Les compositions organosiliciques selon I'invention contiennent 
de 5 a 50 % et de preference de 10 a 40 % de silices de precipitation 

15 eventuellement traitees telles que precedemment definies. Dans le cas des 
pates silicones, la proportion en silice de I'invention sera generalement 
comprise entre 3 et 20 %. 

En outre, en plus des polysiloxanes, de la silice precipitee 
eventuellement traitee, des agents de reticulation et des catalyseurs de 

20 reticulation, les compositions peuvent contenir des charges usuelles telles que 
du quartz pulverise, de la terre de diatomees, du talc, du noir du carbone, du 
carbonate. Les compositions peuvent en outre contenir des adjuvants divers 
usuels comme des. agents antistructure, des stabilisants thermiques, des 
agents thixotropiques, des pigment, des inhibiteurs de corrosion. 

25 Les agents antistructure, connus egalement sous la 

denomination de plastifiants, sont en general de nature organosilicique et sont 
introduits a raison de 0 a 20 parties pour 100 parties de gomme 
organosilicique. lis permettent d'eviter le durcissement des compositions lors 
du stockage. Parmi les agents antistructure on peut citer les silanes a 

30 groupements hydrolysables, ou des huiles diorganopolysiloxaniques 
hydroxylees ou alcoxylees de faible poids moleculaire. De telles compositions 
sont par exemple decrites dans le brevet francais FR-A-1 .1 1 1 .969. 
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Parmi les stabilisants thermiques qui sont bien connus de 
I'homme de I'art on peut citer les sels, les oxydes et les hydroxydes de fer, de 
cerium ou de manganese. Ces additifs qui peuvent etre utilises seuls ou en 
melange sont en general introduits a raison de 0,01 a 5 % par rapport au poids 
de la gomme organopolysiloxanique mise en ceuvre. 

Les compositions organopolysiloxaniques sont preparees en 
melangeant les divers ingredients de la composition tels que precedemment 
decrits. Le melange peut etre effectue a temperature ambiante ou a chaud. 

En plus de leurs applications a titre de charges dans des 
matrices a base de silicones, les silices de faible reprise en eau de la presente 
invention peuvent aussi etre avantageusement utilisees a titre de charge de 
renforcement dans des matrices a base de polymeres organiques, et en 
particulier dans des matrices a base d'un ou piusieurs elastomeres, naturels 
ou synthetiques, et notamment dans des matrices a base de caoutchouc, et 
plus particulierement a base de caoutchoucs naturels ou synthetiques, de type 
SBR ou caoutchouc butyle en particulier, En effet, les silices obtenues selon le 
precede de I'invention de bonnes qualite de dispersibilite et de renfort au sein 
de matrices polymeres et elastomeres, ou elles permettent notamment 
d'augmenter la resistance a I'abrasion, ce qui peut s'averer interessant dans le 
cadre de la constitution de pneumatiques. 

Dans le cadre du renfort des matrices elastomeres, les 
inventeurs ont par ailleurs mis en evidence que les silices obtenues selon le 
precede de la presente invention sont particulierement adaptees pour realiser 
le renfort de matrices transparentes ou translucides, telles que celles utilisees 
en particulier pour la confection de pieces en caoutchouc transparentes ou 
translucides constitutives de chaussures (semelles par exemple), ou elles 
affectent beaucoup moins les caracteristiques de transparence ou de 
translucidite que la plupart des autres silices actuellement connues mises en 
ceuvre dans ce cadre. 

Les silices de faible reprise en eau de la presente invention 
peuvent egalement etre avantageusement utilisees a titre d'agents 
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epaississant au sein de milieux organiques ou aqueux, de preference au sein 
de milieux aqueux, et notamment au sein de pates dentifrices. 

Par ailleurs, les silices obtenues selon I'invention peuvent 
s'averer utiles dans de nombreux autres domaines usuels d'utilisation des 
5 silices de precipitation, par exemple pour la fabrication de peintures ou de 
papiers. Elles se revelent particulierement interessantes a titre de support 
dans des compositions alimentaires ou cosmetiques. 

De par leur faible teneur en sels, les silices obtenues selon le 
procede de la presente invention sont par ailleurs des silices particulierement 

10 bien adaptees dans le domaine de la galenique. Ainsi, les silices de la 
presente invention sont particulierement adaptees a titre de charges, de 
supports et/ou d'excipients au sein de compositions pharmaceutiques. 
L'utilisation des silices de I'invention dans ce cadre, et les compositions 
pharmaceutiques obtenues selon ce mode, constituent un autre objet 

1 5 specifique de la presente invention . 

L'objet et les avantages de la presente invention apparaitront de 
facon encore plus evidente au vu des differents exemples de mise en ceuvre 
exposes ci-apres. 
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Exemple 1 : 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH et d'un systeme d'agitatio.n avec helice 3 pales, on a 
5 introduit 14 000 g d'eau, et 630 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium 
a 236 g/L en equivalent Si0 2 , le rapport ponderal (Rp) Si0 2 /Na 2 0 du silicate 
de sodium utilise etant de 3,46. 

Apres la mise en marche de I'agitation (250 tours par minute) le 
pied de cuve ainsi constitue a ete chauffe a 95°C et le pH a ete amene a 7,5, 
10 en 11 minutes, par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L 
(debit moyen de 61 g par minute). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a procede a une addition 
continue de 4 320 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) a 
236 g/L en equivalent Si02, a un debit constant de 48 grammes par minute 
15 (duree de I'addition : 90 minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur 
egale a 7,5 (a 0,1 unite de pH pres), par addition dans le milieu d'une solution . 
aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L avec un debit controle en fonction de 
revolution mesuree pour le pH du milieu. En bilan, 4 770 g de la solution 
d'acide sulfurique ont ete ajoutes dans le milieu, ce qui correspond a un debit 
20 moyen de 53 grammes de solution d'acide sulfurique ajoutes par minute. 

Apres les 90 minutes d'addition, on a arrete I'addition de silicate 
et on a poursuivi une addition d'acide jusqu'a stabilisation du pH du melange 
reactionnel a 3,4. On a effectue un murissement en laissant la solution sous 
agitation pendant 5 minutes. 
25 La bouillie obtenue a ensuite ete filtree sur filtre plan, puis le 

gateau obtenu a ete delite mecaniquement a un pH egal 5, puis il a ete seche 
par atomisation. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche 
obtenue sont les suivantes : 
30 pH de poudre : 5,5 
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Teneur en NaS0 4 : 0,2 % en masse (par rapport a la masse 
totale du materiau a I'etat sec) 

Surface specifique CTAB : 160 m 2 /g 

Surface specifique BET : 160 m 2 /g 

5 Perte au feu a 1 000°C : 4,9 % 

Teneur residuelle en eau apres un traitement de 2 heure a 
1000°C : 2,6% 

Reprise en eau (selon la definition de Pinvention) : 5,5 %. 

10 Exemple2: 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH et d'un systeme d'agitation avec helice 3 pales, on a 
introduit 14 000 g d'eau, et 450 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium 
15 a 236 g/L en equivalent Si0 2 , le rapport ponderal (Rp) Si0 2 /Na 2 0 du silicate 
de sodium utilise etant de 3,46. 

Apres la mise en marche de I'agitation (250 tours par minute) le 
pied de cuve ainsi constitue a ete chauffe a 98°C et le pH a ete amene a 7,5, 
en 11 minutes, par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L 
20 (debit moyen de 61 g par minute). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a precede a une addition 
continue de 3150 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) a 
236 g/L en equivalent Si02, a un debit constant de 35 grammes par minute 
(duree de I'addition : 90 minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur 
25 egale a 7,5 (a 0,1 unite de pH pres), par addition dans le milieu d'une solution 
aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L avec un debit controle en fonction de 
revolution mesuree pour le pH du milieu. En bilan, 3 510 g de la solution 
d'acide sulfurique ont ete ajoutes dans le milieu, ce qui correspond a un debit 
moyen de 39 grammes de solution d'acide sulfurique ajoutes par minute. 
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Apr6s les 90 minutes d'addition, on a arrete Paddition de silicate 
et on a poursuivi une addition d'acide jusqu'a stabilisation du pH du melange 
reactionnel a 3,4. On a effectue un murissement en laissant la solution sous 
agitation pendant 5 minutes. 

5 La bouillie obtenue a ensuite ete filtree sur filtre plan, puis le 

gateau obtenu a ete d6lite mecaniquement a un pH egal 5, puis il a ete seche 
par atomisation. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche 
obtenue sont les suivantes : 

10 pH de poudre : 5,2 

Teneur en NaS0 4 : 0,3 % en masse (par rapport a la masse 
totale du materiau a I'etat sec) 

Surface specifique CTAB : 164 m 2 /g 

Surface specifique BET : 165 m 2 /g 

15" ' Perteaufeua 1000°C:4,8% 

Teneur residuelle en eau apres un traitement de 2 heure a 
1000°C:2,6% 

Reprise en eau (selon la definition de I'invention) : 5,5 %. 

20 Exemple 3 : 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH et d'un systeme d'agitation avec helice 3 pales, on a 
introduit 1 1 000 g d'eau, et 630 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium 
25 a 236 g/L en equivalent Si0 2 , le rapport ponderal (Rp) Si0 2 /Na 2 0 du silicate 
de sodium utilise etant de 3,46. 

Apres la mise en marche de I'agitation (250 tours par minute) le 
pied de cuve ainsi constitue a ete chauffe a 95°C et le pH a ete amene a 7,5, 
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en 1 1 minutes, par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L 
(debit moyen de 61 g par minute). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a precede a une addition 
continue de 4 320 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) a 

5 236 g/L en equivalent Si02, a un debit constant de 48 grammes par minute 
(duree de I'addition : 90 minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur 
egale a 7,5 (a 0,1 unite de pH pres), par addition dans le milieu d'une solution 
aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L avec un debit controle en fonction de 
revolution mesuree pour le pH du milieu. En bilan, 4 770 g de la solution 

10 d'acide sulfurique ont ete ajoutes dans le milieu, ce qui correspond a un debit 
moyen de 53 grammes de solution d'acide sulfurique ajoutes par minute. 

Apres les 90 minutes d'addition, on a arrete I'addition de silicate 
et on a poursuivi une addition d'acide jusqu'a stabilisation du pH du melange 
reactionnel a 3,4. On a effectue un murissement en laissant la solution sous 
1 5 agitation pendant 5 minutes. 

La bouillie obtenue a ensuite ete filtree sur filtre plan, puis le 
gateau obtenu a ete delite mecaniquement a un pH egal 5, puis il a ete seche 
par atomisation. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche 
20 obtenue sont les suivantes : 

pH de poudre : 5,4 

Teneur en NaS0 4 : 0,2 % en masse (par rapport a la masse 
totale du materiau a I'etat sec) 

Surface specifique CTAB : 110 m 2 /g 

25 Surface specifique BET : 1 26 m 2 /g 

Perteaufeua 1000°C:5,1 % 

Teneur residuelle en eau apres un traitement de 2 heure a 
1000°C:2,7% 

Reprise en eau (selon la definition de I'invention) : 5,2 %. 
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Exemple 4 : 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH et d'un systeme d'agitation avec helice 3 pales, on a 
5 introduit 14 000 g d'eau, et 450 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium 
a 236 g/L en equivalent Si0 2l le rapport ponderal (Rp) Si0 2 /Na 2 0 du silicate 
de sodium utilise etant de 3,46. 

Apres la mise en marche de I'agitation (250 tours par minute) le 
pied de cuve ainsi constitue a ete chauffe a 95°C et le pH a ete amene a 7,5, 
10 en 11 minutes, par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L 
(debit moyen de 61 g par minute). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a precede a une addition 
continue de 3 150 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) a 
236 g/L en equivalent Si02, a un debit constant de 35 grammes par minute. 
1 5 (duree de ('addition : 90 minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur 
egale a 7,5 (a 0,1 unite de pH pres), par addition dans le milieu d'une solution 
aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L avec un debit controle en fonction de 
revolution mesuree pour le pH du milieu. En bilan, 3 500 g de la solution 
d'acide sulfurique ont ete ajoutes dans le milieu, ce qui correspond a un debit 
20 moyen de 40 grammes de solution d'acide sulfurique ajoutes par minute. 

Apres les 90 minutes d'addition, on a arrete I'addition de silicate 
et on a poursuivi une addition d'acide jusqu'a stabilisation du pH du melange 
reactionnel a 3,4. On a effectue un murissement en laissant la solution sous 
agitation pendant 5 minutes. 
25 La bouillie obtenue a ensuite ete filtree sur filtre plan, puis le 

gateau obtenu a ete delite mecaniquement a un pH egal 5, puis il a ete seche 
par atomisation. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche 
obtenue sont les suivantes : 
30 pH de poudre : 5,4 
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Teneur en NaSC>4 : 0,2 % en masse (par rapport a la masse 
totale du materiau a I'etat sec) 

Surface specifique CTAB : 121 m 2 /g 

Surface specifique BET : 131 m 2 /g 

5 Perteaufeua 1000°C : 5,4% 

Teneur residuelle en eau apres un traitement de 2 heure a 
1000°C:2,7% 

Reprise en eau (selon la definition de I'invention) : 5,2 %. 

10 Exemple5: 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH et d'un systeme d'agitation avec helice 3 pales,, on a 
introduit 950 litres d'ea'u, et 33 litres d'une solution aqueuse de silicate de 
15 sodium a 236 g/L en equivalent Si0 2 , le rapport ponderal (Rp) Si0 2 /Na 2 0 du 
silicate de sodium utilise etant de 3,46. 

Apres la mise en marche de I'agitation (250 tours par minute) le 
pied de cuve ainsi constitue a ete chauffe a 95°C et le pH a ete amene a 7,5, 
en 1 1 minutes, par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L 
20 (debit moyen de 21 9 litres par heure). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a precede a une addition 
continue de 290 litres d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) 
a 236 g/L en equivalent Si02, a un debit constant de 205 litre par heure (duree 
de I'addition : 85 minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur egale a 
25 7,5 (a 0,2 unite de pH pres), par addition dans le milieu d'une solution aqueuse 
d'acide sulfurique a 80 g/L avec un debit controle en fonction de revolution 
mesuree pour le pH du milieu. En bilan, 375 litres de la solution d'acide 
sulfurique ont ete ajoutes dans le milieu, ce qui correspond a un debit moyen 
de 265 litres de solution d'acide sulfurique ajoutes par heure. 
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Apres les 85 minutes d'addition, on a arrete Faddition de silicate 
et on a poursuivi une addition d T acide jusqu'a stabilisation du pH du melange 
reactionnel a 3,4. On a effectue un murissement en laissant la solution sous 
agitation pendant 5 minutes. 

La bouillie obtenue a ensuite ete filtree sur filtre plan, puis le 
gateau obtenu a ete delite mecaniquement a un pH egal 5, puis il a ete seche 
par atomisation (atomiseur a buse). 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche 
obtenue sont les suivantes : 

pHdepoudre: 5,1 

Teneur en NaS0 4 : 0,28 % en masse (par rapport a la masse 
totale du materiau a Tetat sec) 

Surface specifique CTAB : 157 m 2 /g 

Surface specifique BET : 165 m 2 /g 

Perte au feu a 1000°C : 5,4 % 

Teneur residuelle en eau apres un traitement de 2 heure a 
1000°C:3,1% 



Reprise en eau (selon la definition de ['invention) : 5,7 %. 
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REVENDICAT10NS 

1. Precede de preparation d'une silice de precipitation a faible 
reprise en eau, comprenant les etapes successives consistant a : 

(a) realiser un pied de cuve initial comprenant un silicate, la concentration 
en silicate dans ledit pied de cuve, exprimee en equivalent Si0 2 , etant 
inferieurea15g/L; 

(b) par addition d'un agent acidifiant, amener le pH du milieu jusqu'a une 
valeur comprise entre 7 et 8 ; 

(c) dans le milieu ainsi realise, effectuer I'addition simultanee d'un silicate 
et d'un agent acidifiant, les quantites respectives de silicate et d'agent 
acidifiant ajoutees au cours du temps etant specifiquement choisies de 
fagon a ce que, pendant toute la duree de I'addition : 

- le pH du milieu reactionnel reste compris entre 7 et 8 ; 

- la concentration en silicium dans le milieu, exprimee en equivalent 
Si0 2 , reste inferieure ou egale a 35 g/L ; 

(d) ajouter un agent acidifiant au milieu obtenu a Tissue de l'etape (c), de 
fagon a porter le milieu a un pH compris entre 3 et 6,5 ; et 

(e) filtrer la dispersion aqueuse de silice obtenue, puis secher le gateau 
de filtration realise a I'issu de la filtration. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
silicates mis en oeuvre dans les etapes (a) et (c) sont des silicates alcalins. 

3. Procede selon la revendication 1 ou selon la revendication 2, 
caracterise en ce que les agents acidifiants mis en ceuvre dans les etapes (b), 
(c) et (d) sont choisis parmi I'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique, I'acide 
nitrique, i'acide acetique, I'acide formique et I'acide carbonique. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le pied de cuve de l'etape (a) se presente sous la forme 
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d'une solution aqueuse de silicate, de concentration, exprimee en equivalent 
Si0 2 , inferieure ou egale a 10 g/L. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que I'agent acidifiant de I'etape (b) est introduit sous la forme 
d'une solution aqueuse de normalite comprise entre 0,25 N et 8 N. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que I'agent acidifiant de I'etape (b) est I'acide sulfurique, 
introduit sous la forme d'une solution aqueuse de concentration comprise entre 
10 g/L et 350 g/L 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que I'addition simultanee du silicate et de I'agent acidifiant de 
I'etape (c) est realisee par addition continue de silicate dans le milieu, le pH etant 
regule au cours de I'addition par introduction d'agent acidifiant lorsque le pH du 
milieu devient superieur a une valeur de controle comprise entre 7 et 8. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que I'addition simultanee du silicate et de I'agent acidifiant de 
I'etape (c) est realisee par addition continue d'agent acidifiant dans le milieu, le 
pH etant regule au cours de I'addition par introduction de silicate lorsque le pH 
du milieu devient inferieur a une valeur de controle comprise entre 7 et 8. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que I'addition simultanee du silicate et de I'agent acidifiant de 
I'etape (c) consiste en une addition continue a la fois d'agent acidifiant et de 
silicate, avec des concentrations et des debits calcules de facon a ce que, durant 
toute la duree de I'addition, le pH du milieu reste compris entre 7 et 8. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que le silicate introduit lors de I'addition simultanee de I'etape 
(c) est sous la forme d'une solution aqueuse de concentration comprise entre 10 
g/L et 360 g/L. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que I'agent acidifiant introduit lors de I'addition simultanee de 
I'etape (c) est sous la forme d'une solution aqueuse de normalite comprise entre 
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0,25 N et 8 N. 

12. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que la duree de I'addition de I'etape (c) est comprise entre 15 
et 300 minutes. 

5 13. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, 

caracterise en ce qu'on introduit un compose d'aluminium dans le milieu, a la fin 
de I'etape (c), et/ou entre I'etape (c) et I'etape (e). 

14. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que I'etape (d) est mise en oeuvre, et en ce que I'agent 

10 acidifiant de ladite etape (d) est introduit dans le milieu sous la forme d'une 
solution aqueuse de normalite comprise entre 0,25 et 8 N. 

15. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que les etapes (a), (b), (c) et (d) sont conduites a une 
temperature comprise entre 90 et 100°C. 

15 16 - Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, 

caracterise en ce que la dispersion aqueuse de silice obtenue a Tissue de I'etape 
(d) est soumise a une etape de murissement, prealablement a I'etape (e). 

17. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce que I'etape (e) comprend une operation de delitage du gateau 

20 de precipitation. 

18. Composition aqueuse de silice susceptible d'etre obtenue suite 
a I'operation de delitage de la revendication 17. 

19. Silice de precipitation de reprise en eau inferieure a 6%, 
obtenue selon le precede de I'une quelconque des revendications 1 a 17, ou par 

25 sechage par atomisation d'une composition de silice selon la revendication 1 8. 

20. Utilisation d'une silice de precipitation obtenue selon le precede 
de I'une quelconque des revendications 1 a 17, ou par sechage par atomisation 
d'une composition de silice selon la revendication 18, a titre de charge de 
renforcement dans une matrice a base de silicone. 

30 21 • Utilisation d'une silice de precipitation obtenue selon le precede 

de I'une quelconque des revendications 1 a 17, ou par sechage par atomisation 
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d'une composition de silice selon la revendication 18, a titre de charge de 
renforcement dans une matrice a base d'un ou plusieurs elastomeres. 

22. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que 
ladite matrice a base d'un ou plusieurs elastomeres est une matrice transparente 

5 ou translucide. 

23. Utilisation d'une silice de precipitation obtenue selon le precede 
de I'une quelconque des revendications 1 a 17, ou par sechage par atomisation 
d'une composition de silice selon la revendication 18, a titre d'agent epaississant 
au sein d'un milieu organique ou aqueux. 

1 0 24. Utilisation d'une silice de precipitation obtenue selon le procede 

de I'une quelconque des revendications 1 a 17, ou par sechage par atomisation 
d'une composition de silice selon la revendication 18, a titre de support dans des 
compositions alimentaires ou cosmetiques. 

25. Utilisation d'une silice de precipitation obtenue selon le procede 
15 de I'une quelconque des revendications 1 a 17, ou par sechage par atomisation 

d'une composition de silice selon la revendication 18, a titre de charge, de 
support et/ou d'excipient au sein d'une composition pharmaceutique. 

26. Composition pharmaceutique comprenant une silice de 
precipitation obtenue selon le procede de I'une quelconque des revendications 1 

20 a 17, ou par sechage par atomisation d'une composition de silice selon la 
revendication 18. 
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